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Abstract of NZ502123 

A biodegradable mineral wool comprising the following constituents, in percentages by weight: Si02 38- 
52%, preferably 40-48% AI2Q3 1 7-23% Si02 + AI203 56-75, preferably 62-72% RO (CaO + MgO) 9- 
26%, preferably 12-25% MgO 4-20%, especially 7-16% MgO/CaO 0.8, preferably 1 .0 or 1.15 R20 (Na20 
+ K20) 2% P205 0-5% Fe203 (total iron) > 1 .7% B203 0-5% MnO 0-4% Ti02 0-3% And the R20 and 
AI2Q3 contents satisfy the relationship 0.2 >= R20/AI203 >= 0.8. 
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(54) Title: BIODEGRABLE MINERAL WOOL COMPOSITION 

(54) Titre: COMPOSITION DE LAINE MINER ALE AY ANT UN CARACTERE BIODEGRADABLE 
(57) Abstract 

The invention concerns a mineral wool capable of dissolving in a physiological medium, comprising the following constituents in 
weight percentages as follows: S1O2 38-52 %; AI2O3 17-23 %; S1O2 + AI2O3 56-75 %, preferably 62-72 %; RO (CaO + MgO) 9-26 %, 
preferably 12-25 %; MgO 4-20 %; MgO/CaO > 0,8, preferably > i.O or > 1.15 %; R 2 0(Na 2 0 + K 2 0) > 2 %; P2O5 0-5 %; Fe 2 0 3 (total 
iron) > 1.7 %, preferably > 2 %; B 2 0 3 0-5 %; MnO 0-4 %; T1O2 0-3 %. 

(57)Abrege , 

L' invention a pour objet une laine min6rale susceptible de se dissoudre dans un milieu physiologique, et qui comprend les constituants 
ci-apres selon les pourcentages pond6raux suivants: Si0 2 38-52 %; Al 2 03 17-23 %; SKh + AI2O3 56-75 %, de preT6rence 62-72 %>; RO 
(CaO + MgO) 9-26 %, de preference 12-25 %; MgO 4-20 %, notamment 7-16 %; MgO/CaO > 0,8, de preference > 1,0 ou > 1,15; R 2 0 
(Na20 + K2O) > 2 %; P2O5 0-5 %; Fe203 (fer total) > 1,7 %, de preT6rence > 2 %; B 2 03 0-5 %; MnO 0-4 %; Ti0 2 0-3 %. 
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COMPOSITION DE LAINE MINER ALE AY ANT UN CARACTERE BIODEGRADABLE 



10 La presente invention concerne ie domaine des laines rninerales 

artificieltes. Elle vise plus particulierement les laines rninerales destinees a 
fabriquer des materiaux d'isolation therrnique et/ou acoustique bu des 
substrats de culture hors-sol. 

Elle s'interesse plus particulierement aux laines rninerales du type laine 

15 de roche, de basalte, c'est-a-dire drint les compositions chimiques entrainent 
une temperature de liquidus elevee et une grande fluidite a leur temperature de 
fibrage. 

Conventionnellement, ce type de laine minerale est fibre par des 
precedes de centrifugation dits " externes ", par exemple du type de ceux 

20 utilisant une cascade de roues de centrifugation aiimentees en matiere fondue 
par un dispositif de distribution statique, comme decrit notamment dans les 
brevets EP-0 465 310 ou EP-0 439 385. 

Le procede de fibrage par centrifugation dit " interne c'est-a-dire 
ayant recours a des centrifugeurs tournant a grande vitesse et perces 

25 d'orifices, est par contre conventionnellement reserve au fibrage de laine 
minerale de type laine de verre, schematiquement de composition plus riche en 
oxydes alcalins, de temperature de liquidus moins elevee et de viscosite a 
temperature de fibrage plus grande que la laine de roche ou de basalte. Ce 
procede est notamment decrit dans les brevets EP-0 189 354 ou EP-0 519 

30 797. 

II a cependant ete recemment mis au point des solutions techniques 
permettant d'adapter le procede de centrifugation interne au fibrage de laine 
de roche ou de basalte, notamment en modifiant la composition du materiau 
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constitutif des centrifugeurs et leurs parametres de fonctiohnement. On pourra 

! 

pour plus de details a ce sujet se reporter notamment au brevet W093/02977. 
Cette adaptation s'est revelee particulierement interessante en ce sens qu'eile 
permet de combiner des proprietes qui n'etaient jusque-l£ inherentes qu'a Tun 
5 ou I'autre des deux types de laine, roche ou verre. Ainsi, ia laine de type roche 
obtenue par centrifugation interne est d'une qualite comparable a de la laine de 
verre, avec un taux d'infibres moindre que de la laine de roche obtenue 
conventidnnellement. Elle conserve cependant les deux atouts lies a sa nature 
chimique, a savoir un faible cout de matieres chimiques et une tenue au feu 
10 tres elevee. 

D£ux voies sont done maintenant possibles pour fibrer de la laine de 
roche ou de basalte, le choix de I'une ou I'autre dependant d'un certain 
nombre de criteres, dont le niveau de qualite requis en vue de ('.application 
visee et celui de faisabilite industrielle et economique. 

15 A ces criteres, s'est ajoute depuis quelques annees celui d 7 un caractere 

biodegradable de la laine minerale, a savoir la capacite de celle-ci a se 
dissoudre rapidement en milieu physiologique, en vue de prevenir tout risque 
pathogene potentiel lie a ('accumulation eventuelle des fibres les plus fines 
dans I'organisme par inhalation. 

20 L'invention a alors pour but d'ameliorer la composition chimique des 

laines minerales du type roche ou basalte, amelioration visant notamment a 
augmenter leur caractere biodegradable et/ou a concilier un caractere 
biodegradable avec une capacite a etre fibree par centrifugation interne (sans 
exclure cependant d'autres modes de fibrage). 

25 L'invention a pour objet une laine minerale susceptible de se dissoudre 

dans un milieu physiologique, qui comprend les constituants ci-apres selon les 
pourcentages ponderaux suivants : 

Si0 2 38-52%, de preference 40-48% 

Al 2 0 3 17-23% 

Si0 2 + Al 2 0 3 56-75 %, de preference 62-72 % 

RO (CaO et/ou MgO) 9-26%, de preference 12-25% 
MgO 4-20%, notamment 7-16% 

MgO/CaO >0, 8, de preference >1 ,0 ou >1 , 1 5 
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R 2 0 (Na 2 0 et/ou K 2 0) > 2% 
P 2 0 5 0-5% 

Fe 2 0 3 (fer total) > 1 ,7%, de preference > 2%, 

MnO 0-4% 
B 2 0 3 0-5% 
Ti0 2 0-3% 

Elle peut, en outre comprendre, de preference, des teneurs en Fe 2 0 3 (fer 
total) et en P 2 0 5 telles que : 

1 < Fe 2 0 3 (fer total) / P 2 0 5 < 20 quand P 2 0 5 > 0,5% 
(Dans toute la suite du texte, tout pourcentage d'un constituant de la 
5 composition doit se comprendre comme un pourcentage ponderal et les 
compositions selon I'invention peuvent comporter jusqu'a 2 ou 3% de 
composes a consid6rer comme des impuretes non analysees, comme cela est 
connu dans ce type de famille de compositions). 

La selection d'une telle composition a permis de cumuler toute une serie 

10 d'avantages, notamment en jouant sur les multiples roles, complexes, que 
jouent un certain nombre de ses constituants sp§cifiques. 

Ainsi, il s'agit bien d'une composition de laine minerale de type roche : 
son taux en oxydes alcalins (R 2 0) essentiellement sous forme Na 2 0 et/ou K 2 0 
est modere, inferieur a 12 et plutot inferieur a 10 ou meme 8%. Et 

15 parallelement, son taux en oxydes alcalino-terreux (RO), essentiellement sous 
forme CaO et/ou MgO, est relativement eleve, d'au moins 9% et meme plutot 
d'au moins 12% ou meme 16%. Le taux en oxyde de fer (quantifie sous forme 
de Fe 2 0 3 mais correspondant a la teneur totale en fer, par convention) a ete 
regie a un taux relativement significatif, a au moins 1 ,7% et plutot meme d'au 

20 moins 5%. Une presence dans la composition d'un tel taux se justifie tout 
particulierement quand la composition doit etre fibree par centrifugation 
interne, car il a et6 cphstat6 que celle-ci permettait de ralentir ia corrosion des 
materiaux constituant le centrifugeur. L'oxyde de manganese MnO pourrait 
notamment jouer un role similaire, c'est la raison pour laquelle la composition 

25 peut optionnellement en contenir quelques pourcents. 

Par ailleurs, la viscosite au fibrage d'une telle composition peut etre 
suffisante pour une centrifugation interne, on peut la qualifier de " roche 
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dure ", ce qui est notamment du a une teneur appropriee en silice et en 

alumine. 

Quant au caractere biodegradable, il etait deja connu que certains 
composes permettaient de Tameliorer considerablement dans des compositions 
5 de type roche notamment, comme le P 2 0 5 , alors que d'autres oxydes 
paraissaient au contraire tendre a le diminuer, tout au moins a pH neutre. On 
- pourra se reporter, par exemple aux brevets EP-0 459 897 et W093/22251. 
Cependant, un ajout massif de P 2 0 5 ne s'est pas avere dans le contexte de 
I'invention la voie la plus judicieuse. En effet, peuvent intervenir d'autres 
10 considerations, par exemple economiques, (le P 2 0 5 provenant de matieres 
premieres, couteuses) et egalement techniques : les changements dans les 
proportions en P 2 0 5/ et notamment en alumine dans la composition peuvent en 
faire varier d'autres proprietes dans un sens indesirable ou inconnu. Ainsi, le 
P 2 0 5 n'est pas sans influence sur la viscosite de la composition, tout comme 
15 I'alumine. Or, tout particulierement pour les compositions de type roche a 
fibrer par centrifugation interne, celles qui interessent le plus I'invention, le 
comportement viscosimetrique de la composition est un critere tres critique et 
important a mattriser, regler de facon adequate. 

Par ailleurs, certains composes peuvent etre interessants pour certaines 
20 proprietes et pourtant etre non favorables a une haute biodegradabilite, ce qui 
parait etre le cas du fer, avantageux comme mentionne plus haut pour 
prolonger la duree de vie des centrifugeurs, mais qui pourrait tendre a diminuer 
la biodegradabilite de la laine de roche, ou le cas de I'alumine, judicieux pour 
regier la viscosite de la composition mais pouvant ne pas etre tres favorable 
25 vis-a-vis de la biosolubilite, notamment mesuree par des tests in vitro a pH 
neutre. 

L'invention a alors 6tabli un compromis judicieux entre ,toutes v ces 
donnees, essentiellement de la facon suivante : la composition peut contenir 
du P 2 0 5 , mais dans une teneur moderee d'au plus 5%, et plutot d'au plus 4%. 
30 Elle contient egalement de I'oxyde de fer, avantageux mais pour d'autres 
raisons que la biodegradabilite. Elle parvient cependant a un niveau de 
biodegradabilite eleve sans ajout excessif de P 2 O s (ou tout autre compose tres 
particulier suppose favorable a la biodegradabilite), par un autre moyen, qui a 
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consiste, notamment, k jouer sur la proportion relative en MgO par rapport a 
CaO. En effet, generalement, les compositions de type roche contenaient une 
proportion en chaux CaO superieure a celle en magnesie MgO. II s'est avere 
qu'en inversant ce rapport, on parvenait a atteindre le niveau de 
5 biodegradabilite 6leve que Ton ne pouvait jusque-la obtenir qu'avec des 
teneurs importantes en P 2 0 5 pour " compenser " des teneurs significatives en 
alumine et en fer. A noter un avantage subsidiaire non negligeable lie a un taux 
en P 2 0 5 faible : trop .de P 2 0 5 tend en effet a augmenter la temperature de 
liquidus de la composition, ce qui n'est evidemment pas favorable a un fibrage 

10 par centrifugation interne. 

Uri .autre trait caracteristique selon I'invention concerne la combinaison 
de ce rapport particulier MgO/CaO avec un taux d'alumine assez eleve, 
puisque d'au moins 17%. II s'est avere que cette combinaison permettait.de 
rempiir de facon satisfaisante les criteres de biosolubilite^vabssi bien mesur6s 

15 selon des tests in vitro a pH neutre que selon des tests in vitro a pH acide. En 
effet, il n'a.pas ete tranche de facon definitive sur le point de savoir quel pH 
etait le plus representatif du milieu physiologique in vivo, notament celui des 
regions puimonaires. Un fort taux d'alumine paraissait jusque la etre favorable 
a une dissolution rapide a pH acide mais faible/lente a pH neutre. 

20 L'invention permet d'obtenir un haut niveau de biosolubilite, au moins 

mesure in vitro, quel que soit le pH, en selectionnant un fort taux d'alumine, 
mais en adaptant la teneur en oxydes alcalino-terreux de facon a conserver 
son effet benefique a pH acide sans etre penalisant a pH neutre. 

A noter que la somme Si0 2 + Al 2 0 3 permet de regler pour une bonne 

25 part le comportement viscosimetrique des compositions. 

Selon un mode de realisation de l'invention, les compositions respectent 
la relation : 

R 2 0 / Al 2 03 entre 0,2 et 0,8 
Le taux en oxydes alcalins R 2 0, soit Na 2 0 et/ou K 2 0 essentiellement, est 
30 de preference d'au moins 5%, notamment maintenu dans des gammes de 
I'ordre de 5 a 12% (ou eventuellement 13%). 

Quant au taux en oxyde(s) de fer (fer total), comme vu plus haut, il est 
avantageux d'en prevoir au moins 4%, et meme au moins 5%, pour proteger 
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les centrifugeurs, notamment entre 5 et 9%. En outre, les oxydes de fer 

peuvent jouer favorablement sur la tenue au feu de la laine minerale obtenue. 

Avantageusement, les compositions selon invention respectent 

egalement la relation suivante, exprimee selon un rapport de pourcentages 

5 ponderaux : MgO / CaO compris entre 1 et 3. On obtient ainsi I'effet 

avantageux mentionne plus haut, sans qu'un exces trop important de MgO par 

rapport au CaO rende I'approvisionnement en matieres premieres de ces . 

oxydes trop complique ou onereux. 

Les compositions selon invention ont de preference un taux en P 2 0 5 

10 d'au moins 0,5 ou d'au moins 1%, et notamment de I'ordre de 1,5 a 4%. Ce 

taux motiere influe sur la biodegradabilite tres avantageusement, sans trop 

penaliser economiquement la composition ni trop influer sur sa temperature de 

iiquidus. 

Selon une autre variante, le taux de P 2 0 5 peut etre inferieur, notamment 
15 de 0% ou, par exemple, de 0,1 a 0,5% ou de 0,1 a 1 %. 

Le taux preferentiel en CaO de la composition selon I'invention est 
inferieur ou egal a 15%, notamment d'au moins 2%, avantageusement entre 5 
et 14%. 

Parall^lement, le taux preferentiel en MgO de la composition est inferieur 
20 ou egal a 20%, et de preference d'au moins 7%, la gamme preferee se situant 
entre 5 et 14%. 

On peut considerer qu'outre le P 2 0 5 eventuel, les deux composes qui 
ont le plus d'influence sur la viscosite au fibrage de la composition sont la 
silice et I'alumine. On peut ainsi selectionner au moins 60% en (Si0 2 + Al 2 0 3 

25 + P 2 0 5 ) pour garantir une viscosity suffisante pour un fibrage par 
centrifugation interne, notamment dans des valeurs comprises entre 60 et 
70%, notamment d'au moins 61 ou 62%. 

L'oxydation de la composition peut par exemple etre controlee par 
I'ajout d'oxyde de manganese MnO. 

30 Ajouter de I'oxyde de bore, qui reste optionnel, peut permettre 

I'ameliorer les proprietes d'isolation thermique de la laine minerale, notamment 
en tendant a abaisser son coefficient de conductivity thermique dans sa 
composante radiative. Optionnellement, la composition peut aussi contenir du 
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Ti0 2 en tant qu'impuretes ou ajoute volontairement, par exemple dans une 
teneur jusqu'a 2%. 

Selon une variante preferee non limitative, la teneur en alumine des 
compositions selon I'invention est d'au moins 18%, notamment d'au moins 19 
ou d'au moins 20%. 

La difference T log 25 - T, iq est de preference d'au moins 10°C, de 
preference d'au moins 20 ou 30°C : cette difference definit le " palier de 
travail des compositions de I'invention, c'est-a-dire la gamme de 
temperatures dans laquelle on peut les fibrer, par centrifugation interne tout 
particulierement. La temperature a laquelle les compositions ont une viscosite 
egale a fag 2,5 (en poises) est notee T, og 2 b et la temperature de liquidus est 
notee T liq . 

Les laines minerales, comme mentionne plus haut, presentent un niveau 
de biosolubilite satisfaisant, que la methode de mesure implique un pH neutre, 
legerement basique, ou un pH acide. 

Les laines minerales selon ('invention presentent ainsi generalement une 
vitesse de dissolution d'au moins 30, de preference d'au moins 40 ou 50 
ng/cm 2 par heure mesuree a pH 4,5 et d 'au moins 30, de preference d'au 
moins 40 ou 50 ng/cm 2 par heure mesuree a pH 7,5. 

Elles presentent egalement generalement une vitesse de dissolution d'au 
moins 30, et de preference d'au moins 40 ou d'au moins 50 ng/cm 2 par heure 
mesuree a pH 4,5 et une vitesse de dissolution d'au moins 30, et de 
preference d'au moins 40 ou d'au moins 50 ng/cm 2 par heure mesuree a pH 
6,9. 

Elles presentent generalement aussi une vitesse de dissolution d'au 
moins 60, notamment d'au moins 80 ng/cm 2 par heure mesuree a pH 4,5 
et/ou une vitesse de dissolution d'au moins 40, notamment d'au moins 60 
ng/cm 2 par heure mesuree a pH 6,9 et/ou une vitesse de dissolution d'au 
moins 40, notamment d'au moins 60 ng/cm 2 par heure mesuree a pH 7,5. 

On les utilise principalement pour fabriquer des produits d'isoiation 
thermique et/ou acoustique ou des substrats de culture hors-sol. L'invention a 
egalement pour objet tous les produits comprenant au moins pour partie les 
laines minerales definies plus haut. 
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D'autres details et caracteristiques avantageuses ressortent de la 
description ci-apres de modes de realisation preferes non limitatifs. 

Le tableau 1 ci-apres regroupe les compositions chimiques, en 
pourcentages ponderaux, de sept exemples. 

Quand la somme de toutes les teneurs de tous les composes est 
legerement inferieure ou legeremerit superieure a 100%, il est a comprendre 
que la difference avec 100% correspond aux impuretes/composants 
minoritaires non analyses et/ou n'est due qu'a Tapproximation acceptee dans 
ce domaine dans les methodes d'analyse utilisees. 
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Les compositions selon ces exemples ont ete fibrees par centrifugation 

interne, notamment selon I'enseignement du brevet WO93/02977 precite. 

Leurs paliers de travail, definis par la difference T log 25 - T liq , sont 

largement positifs. 

5 Toutes ont un rapport MgO/CaO superieur a 1, et un taux de P 2 0 5 tres 

modere (inferieur a 1 %) et un taux d'oxyde de fer aux environs de 7% qui 
s'est avere avantageux pour limiter la corrosion des assiettes de 
centrifugation. Elles ont aussi un taux en alumine eleve d'environ 18 a 20%, 
avec une somme (Si0 2 + AI 2 0 3 ) assez elevee et un taux en oxydes alcalins 
10 d'au moins 5%.. 

Leur biodegradabilite, notamment mesuree a pH neutre ou faiblement 
acide (pH 4,9 ou 7,5), ou a pH acide (4,5) est elevee. 

.La composition selon I'exemple 7, qui contient plus de 0,5% en P 2 0 5 
verifie le ratio Fe 2 0 3 /P 2 0 5 entre 1 et 20, ici egal a 12,5, conformement a une 
15 variante preferee de Tinvention. 
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REVEND1CATIONS 

1 . Laine minerale susceptible de se dissoudre dans un milieu 
physiologique, caracterisee en ce qu'elle comprend les constituants ci-apres 
selon les pourcentages ponderaux suivants : 

Si0 2 38-52%, de preference 40-48% 

AI2O3 17-23% 

Si0 2 + AI2O3 56-75%,. de preference 62-72% 

RO (CaO ■+ MgO) 9-26%, de preference 12-25% 

MgO 4-20%, notamment'7-16% 

MgO/CaO > 0,8, de preference > 1,0 ou > 1,15 

R2O (Na 2 0 + K2O) > 2% 

P2O5 0-5% 

Fe 2 0 3 (fer total) > 1,7%, de preference > 2% 

B2O3 0-5% 
MnO 0-4% 
Ti0 2 , 0-3% 

5 ' • 

2. Laine minerale selon la revendication 1, caracterisee en ce 
qu'elle comprend des teneurs en Fe 2 03 (fer total) et en P2O5 telles que : 

1 < Fe 2 0 3 (fer total) /P 2 0 5 < 20 quand P2O5 > 0,5% 

3. Laine minerale selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce 
10 qu'elle respecte la relation : 

R2O/ AI2O3 0,2-0,8 

4. Laine minerale selon l'une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle respecte la relation : 

R2O > 5%, de preference 5-12% 
15 5. Laine minerale selon l'une des revendications precedentes, 

caracterisee en ce qu'elle respecte la relation : 

MgO / CaO 1-3 
6. Laine minerale selon l'une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend au moins 0,5 ou au moins 1% en 
20 poids de P2O5, notamment entre 1,5 et 4%. 
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7. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend du MgO selon le pourcentage 
ponderal suivant : 

MgO < 20%, de preference > 7%, notamment entre 7 et 13% 
5 8. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 

carcu:terisee en ce qu'elle comprend du CaO selon le pourcentage 
ponderal suivant : 

CaO < 15%, de preference > 2%, notamment entre 5 et 14% 

9. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 
10 caracterisee en ce qu'elle comprend au mo ins 4% en poids en Fe203 (fer 

total), notamment au moins 5%, de preference entre 5 et 9%. 

10. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend, en pourcentages ponderaux, les 
composes Si02> AI2O3 et P2O5 dans des proportions telles que : 

15 Si02 + AI2O3 + P2O5 : au moins 60%, notamment 60 a 70% 

11. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend AI2O3 selon le pourcentage ponderal 
suivant : 

AI2O3 > 18%, notamment > 19% ou 20% 
20 12. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 

caracterisee en ce qu'elle presente une vitesse de dissolution d'au moins 
30 ng/cm 2 par heure mesuree a pH 4,5 et une vitesse de dissolution d'au 
moins 30 ng/cm 2 par heure mesuree a pH 7,5. 

13. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 
25 caracterisee en ce qu'elle presente une vitesse de dissolution d'au moins 

30 ng/cm 2 par heure mesuree a pH 4,5 et une vitesse de dissolution d'au 
moins 30 ng/cm 2 par heure mesuree a pH 6,9. 

14. Laine minerale selon I'une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle presente une vitesse de dissolution d'au moins 

30 60 ng/cm 2 par heure mesuree a pH 4,5 et/ou une vitesse de dissolution 
d'au moins 40 ng/cm 2 par heure mesuree a pH 7,5 et/ou une vitesse de 
dissolution d'au moins 40 ng/cm 2 par heure mesuree a pH 6,9. 
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15. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle est obtenue par centrifugation interne. 

16. Produit desolation thermique et/ou acoustique ou substrat de 
culture hors-sol comprenant au moins pour partie la laine minerale selon 
rune des revendications precedentes. 
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